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GIDALARDA SU AKTIVITESININ TERMODINAMIGI

THE THERMODYNAMICS OF WATER ACTIVITY IN FOODS

. Muharrem CERTEL!, M.Fatih ERTUGAY?
! Akdeniz Unwemtw Ziraat Fakiiltesi Gida bilimi ve Teknolojisi, ANTALYA
? Atatiirk Universitesi Ziraat Faliiltesi Gida Mihendisligi Boliimii, ERZURUM

OZET:. Bu deriemede, pdalann iglenmesi ve depolanmass sirasinda, oldukca Gnemli bir rol oynayan su aktivitesinin
termodinamik agidan tani yapinugtir, Aynica, gida-su interaksiyonian, mda sistemlerindeki cozeltilerin Gzellikleri ve sn
aktivitesi ile bazy termodinamik parametreler arasindaki iligkiler incelenmistir,

SUMMARY: In this review, water activity which plays very important role during food processing and storaging has been
described in terms of thermodynamics. Food-water intreractions, properties of solutions in food systems, and the
relationships between water activity and some thermodynamics parameters have also been considered.,

GiRis

Su, gidalarda bozulma reaksiyonlarit yonlendiren en 6nemii faktordir. Ozellikle mikrobiyal
gelisme ya da bozulmanmn seyri gidanm su igerigine baghdir, Gidalanne muhafazas: icin kullamlan en eski
yontemler; konsantre etme, kurutma, tiitsiileme, tuz ve seker ilavesidir. Bu yontemler serbest su iceriginin
azaltilmasi esasma dayamr. Su igerigi tek bagna gidamn raf Gmriinii belirlemez, ancak bozulma
reaksiyonlan ile ilgili bazt faktorler suyun kullamlabilirligi ile ilgilidir. Ornegin, patates nisastast % 20
nemde stabil iken kristalin beyaz seker % 2 nemde stabil degildir.

Su aktivitesi ya da nisbi buhar basinci ile su muhtevas: arasindaki iligki su sorbsiyon izotermleri ile
acikklanmakta ve bu izotermler gidalarn kurutma, paketleme ve depolanmasinda pratik ofarak
kultamlabilmektedir (VAN DEN BERG, 1986).

Gidalardaki su, ¢ogu bilesenler igin ¢oziicii olarak gorev yapar. Kurutma iglemi ise bu ¢ozeltileri
konsantre eder. Konsantrasyon iglemi su igerigini azaltmasmun yamsira, gidamn sulu faznm
konsantrasyonunu artrran diger yontemler gibi gidamn stabilitesini de artiir. Tuzlama ve suruplama gibi
alternatifler ¢bztinen madde konsantrasyonunu artwmak sureti ile gidayr muhafaza eder. Tarih boyunca
tuzlama ve kurutma kombinasyonu hayvansal gidalarn, suruplama ve kurutma ise meyve ve sebzelerin
muhafazasinda yaygin olarak kullamiagelmigtir, '

Su igerigi ve ¢oziinen madde konsantrasyonu, gidadaki mevcut suyun dzellikicri hakkmda fazla bir
bilgi vermez. Bununla birlikte, denge nisbi nemi, ozmotik basing ve su aktivitesi ise reaksiyonlara katilan
kullanitabilir suyun iyi bir gostergesi olarak kullamlabilir. Fakat bu dzellikler aym lgiide her gidaya
uygulanamaz. Mesela, ozmotik basincin kullanimy, uygun gecirgenlige sahip bir zar varligmda s6z konusudur.
Denge nisbi nemi ise gridamn dengede bulundugu ¢evre atmosferi ile tam bir uynm icindedir.

Denge nem muhtevasi ve denge nisbi nemi arasindaki iligki, gidalarda enzimatik reaksiyonlarn
seyrini incelemede ve mikrobiyal gelismeyi belirlemede 6nemli bir kriterdir. Denge nem muhtevasi kura
gdalarm minimum nem miktarim belirlemekiedir (ACHOBA ve ark., 1991).

Su aktivitesi, grda bozulmalarimn kinetigi ve kurutma prosesleri ile oldukga yiiksek bir korelasyon
gosterir (BENADO ve RIZVI, 1985). Gidalarin kurutulmas: sirasinda, sicakhk ve su aktivitesinin fonksiyonu
olarak, gidanin termodinamik ozelliklerinin dogru olarak bilinmesi gerekir (ANDRIEU ve ark., 1986).
Yapilan bir ¢ok arastirmada, gidadaki suyun ozelliklerinin kurutma hia Gzerinde oembi rol oynadipx
saptanmstir (LABUZA, 1968; ROCKLAND ve NISHI, 1980; BRUIN ve LUYBEN, 1982).

Aynica, su aktivitesi kurutulmus gidalarin stabilitesini de etkilemektedir (LABUZA ve ark., 1985).
Gerek kimyasal reaksiyonlar gerekse mikrobiyal faaliyet, su aktivitesi tarafindan dogrudan kontro} altina
almabilir (SCOTT, 1957; LABUZA, 1970; TROLLER ve CHRISTIAN, 1978).

Gida teknolojisinin pek ¢ok uygulamasmda, gidadaki su, gidayr gevreleyen atmosfer ile dengede
degildir. Bu gibi durumlarda gidanmn su igerigi zamanla degismekte ve bu degisim gidanin stabilitesini
onemli derecede etkilemektedir.
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SU AKTIiVITESININ TANIMI

Su aktivitesi, fugasite veya uguculuk oram olarak tammlanan termodinamik bir kavramdir ve
uygulamal: termodinamik ile termodinamigin temeli su aktivitesini anlamak icin gereklidir.

Ayrica, su aktivitesi, riindeki suyun buhar basincinm aym sicakliktaki saf suyun buhar basincina
oram olarak da tantmlanmaktadir (STOLOFF, 1978; ROCKLAND ve NISHI, 1980).

Dengedeki herhangi bir sistem, minimum bir serbest enerji ile degisime ugrayabilir. Degisimlerin
meydana geldigi boyle bir gida sistemi s6z konusu oldugu zaman genellikle sistem sabit basingtadir. Bu
sistemin dengesi, serbest entalpi yada Gibbs serbest enerjisi (G) tarafindan kontrol edilir. Cevresi ile
sistemin kendi atmosferi arasinda kiitle transferinin olmadigy kapah bir sistem igin G fonksiyonu soyle
tammlanir:

G= U+pV-TS= H-TS Lottt e et et e e e e 1

Ayrica U+pV ifadesi entalpi olarak tanimlanmaktadir. Siv1 ve kat1 fazlarda "pV" cevre sicakhginda
ihmal edilebilir. Gibbs fonksiyonu saf bir maddeye veya bir karigimin bilesenine uygulanabilir. Bir
karigtimdaki herhangi bir i bileseni igin Gibbs serbest enerjisi mol esasina gére soyle ifade edilebilir ve bu
ifade aym zamanda kimyasal potansiyele esittir:

B=[G/nlp, T,ny  (kansum) ... 2)

Cesitli faz ve bilesenden ibaret olan bir sistem, termodinamik dengede oldugu zaman, molekiiller
fazlar arasinda siirekli olarak degismektedir. Fazlar arasindaki gesitli molekiillerin depisim oram birbirine
egittir ve cesitli fazlanin kiitlesinde net bir dc,g1§me yoktur. Fazlar igindeki biitiin bilesenlerin kimyasal
potansiyelleri esittir.

Kimyasal potansiyel asagrdaki matematiksel ifadeyle tammlanan mutlak aktivite olarak
isimlendirilen bir bagka dzellikle ilgilidir:

B= RTIUA o 3)

Kimyasal potansiyelin mutlak degeri bilinmemektedir, Bir kangimdaki herhangi bir bilegenin mutlak
aktivitesi, aym sicakbik ve toplam basingtaki saf bilesik olarak alinan standart veya referans durumdaki
bilesigin aktivitesi ile iligkilendirilmektedir. O halde 3 nolu esitlik su sekilde de yazilabilir:

Biber= RTI0 (A/Aed= RT I8, oot e e e (4)

i bilegeni, su oldugu zaman mutlak aktivite oram, su aktivitesi olarak ifade edilmektedir. Molekiiler
interaksiyon ve sulanmadan dolay: saf maddenin aktivitesi azalmakta ve bir kanigimdaki herhangi bir
maddenin nisbi aktivite degeri her zaman 0 ile 1 arasinda bulunmaktadir,

Gergek sistemlere teorik olarak aktivite kavraminin uygulanmasinda, kimyasal potansiyel ve mutlak
aktivite direkt olarak kullamlamaz. Bundan dolayi, kimyasal potansiyel ve mutlak aktivite, su aktivitesinin
pratik olarak kullanimi igin bir anahtar olan uguculuk veya fugasite gibi fonksiyonlarin yardumyla ifade
edilmelidir. Sabit sicakltktaki Gibbs-Duhem egitligi ile ideal gaz kanununun kombinasyonu yapilarak
agagidaki iligki bulonmustur:

A= RT A D ot e e e (5)

Gergek sistemlerde bu iligkiyi genellestirmek igin, fugasite basmcin bir fonksiyonu olarak
tammlannugtir. Gergek gaz igin:

f= pexp [((W(T,p)-p“(T,p))/RT} = p (A/A™) .. ., (6)
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Fugasite veya ucuculuk, buhar basinct boyutlarma sahiptir ve maddenin molekiillerinin hareket
egﬂjm;m gostermektedir. Bir kangimdaki ideal bir gaz igin fugasite kusmi basinca egdegerdir. Gergek gazlar
icin, toplam basing artarken fugasite buhar basincina yaklagmaktadlr Ciinkii biitiin gazlar sifir basingta ideal
hal gostermektedir.

(t/p)=1 | . e 0

Su, gevre sicakliklarinda diigitk buhar basincina sahiptir ve bundan delay buhar fazindaki ideal
olmayan hal ihmal edilebilir. Neticede gergek bir sistemdeki suyun aktivitesi su sekilde ifade edilebliir:

2,= (F/f0) 2 (DD %) oo e e e e {8)

Bunun igin, bir sistemin su aktivitesi o sistemin uzermdekl suyun nisbi bubar basimncina hemen
hemen egdegerdir.

Saf su referans olarak alhndif igin buz igeren tiim sistemler sistem sxcak],lgmdakl buzun su
aktivitesine sahiptir ve buzun su aktivitesi soyle tammlanabilir:

3 (buz) # (Powa/Pw) o 9
Yukandaki ifadcde verilen Pw”® buz olugum baglangic sicakhgnna kadar agirr sofutulmug suyu
gostermektedir.

Asm soputulmus su i¢in buhar basmnglar1 yaklagik -36°C’ye kadar bilinmektedir. Bu yiizden bir
sistemdeki buz, ancak sistemin su aktivitesi donma sicakhgindaki buzun su aktivitesinden daha yiiksek
oldugu zaman olugmaktador.

Guda ile dengedeki suyun buhar basina dlgillebilir. Denge nisbi nemi, nisbi buhar basincimn 100
katidir (ROCKLAND ve NISHI, 1980):

a, = (p./pP°) = (Denge misbi nemi/100)  ........... ... i (10)

Sunun unutulmamasi gerekir ki su aktivitesi bu gekilde tammlandips icin bu formil sadece
termodinamik dengedeki bir sisteme tam manastyla uygulanabilir ve bunun degeri sadece belli sicaklik ve
basing sartlarinda kesindir. Bununla birlikte cogu gda sistemleri i¢in tam termodinamik stabilite, sabit
stcakhk ve sabit basing pratikte nadiren gergeklestirilebilir.

Cizelge 1’de ban gidalarin yas esasa gore su aktivite degerleri verilmistir (VAN DEN BERG,

1986).
Gizelge 1. Ban Gidalarm Yag Esasa Gore Su Aktivite GIDA-SU INTERAKSIYONLARI
Degerleri .
Gida Su (%) Su ve kuru gdalar arasmda kuvvetli bir
B 0 interakstyon vardir. Ozellikle, su ile yiksek polariteye
Siit 0,994 87 sahip polimer bilesenler arasinda bu interaksiyon soz
Taze et 0,985 70 konusudur. Genellikle, molekiil agnrbin ne kadar yiksek
Blamek 0,960 40 ise, su molekiili ve her bir polar gurup arasindaki
{| Sosis 0,890 42 . . a1 i " .
Marmelat 0,860 35 interaksiyon o kadar bisyiiktiir. Makromolekiillerin nem
Seketli kondanse siit 0,830 8 icerigi % 30 ile % 45 seviyesine diistiifii zaman su
Bugday unu 0,720 145 aktivitesi etkilenmekte ve su igerigi azaldikga bu etki de
Kuru iiziim 0,600 27 tedrici olarak artmaktadir (VAN DEN BERG, 1986).
Makarna 0,450 10 . Kurutulmug gidalarda, nem ¢ekicilik dnemli bir
Biskiiit 0,200 5 o gef e - o
Patates cipsi 0,080 15 Ozeltiktir. Genellikle iritn tarafindan adsorbe veya
= desorbe edilen suyun miktar; gevre buhar - basme,

sicaklik ve tiriiniin ozellikleriyle direkt olarak ilgilidir. Kurutulmug meyveler soz konusu oldugunda, esas
seker bilegikleri olan glikoz ve fruktoz gibi molekiiller, yapilarinda bulunan polar guruplardan dolay su
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molekiilleri ile kuvvetli interaksiyonlar olustururlar (DE GOIS ve CAL-VIDAL, 1986). Dondurarak
kurutulmug gidalar séz konusu oldugunda poroz yapidan dolayn su buhar difiizyonu ve yitksek oranda su
adsorbsiyonu gerceklesir (SARAVACOS, 1967).

0 ile 1 su aktivitesi arasinda, su, nigastamin polar bolgeleri iizerine kuvvetli bir sekilde ve dirckt
olarak bagh bulunmaktadir. 0,1 ile 0,65 su aktivitesi arasinda, su molekiilleri, ya daha onceden olugmug
baglara ya da nigasta yapisi igerisindeki gizli polar bolgelere baglamr. 0,65’in iizerindeki su aktivitelerinde
ise su molekullcn kiiciik kapilarlara ve nigasta graniillleri arasma akiimiile olmaktadir (MOK ve DICK,
1991).

Gudalarda protein-su interaksiyonlarinm &neminden dolayr bir ¢ok aragtirict su ve proteinlerin
stabilitesi arasindaki iligkiyi agiklamaya ¢aligmigtir (SLADE ve ark., 1989; WOLF ve ark. 1985). Farkh gida
bilegenleri ve su arasidaki yan mikroskobik seviyede meydana gelen interaksiyon tipleri sunlardr;

a. London van der Waals dispersiyon kuvvetleri

b. Spesifik hidrojen baglart

¢. Su, iyonfar ve ayrigmis gruplar arasmndaki kulomb kuvvetleri (elektrostatik ¢ekim kuwetlen)

d. Sterik etkiler

e. Erime etkileri (suda ¢oziilebilir bilesenlerin)

f. Kapiliar kuvvetler

g. Rijit halden yumusak hale gegisin sebep oldugu polimer segmentler ve diger amorf bilegiklerin
harekethligindeki degismeler.

itk 5 mekanizma iyi bilinmekte, fakat rijit halden yumugak hale gecis veya basgka bir ifadeyle
yumugama noktasi iyi bilinmemektedir. Saf amorf bilesikler i¢in bu gegis, erime sicakhginin % 70°i kadar
bir 1sitmayla meydana gelmektedir.

Polar bilegikler igin bu gegis sicakhp suyun faaliyetinden etkilenmektedir, Gegis sirasinda
baglangictaki rijit durum, molekiillerin harcketliliginin artmasmdan dofay1 kuvvetli elastik duruma dogru
degigmektedir. Diisiik su igeriklerinde, bir ¢ok gida bilegenlerinin hareketliligi, sicakhk artigi ile birlikte,
nemin artmastyla da etkilenmektedir (VAN DEN BERG, 1986).

Kurutulmug amorf bir maddenin, sicakhk veya nemindeki artig, maddenin yapisinda fiziksel
degismelere yol acabilir. Ayrica, maddenin rijit durumdan elastik duruma gegmesine de sebep olabilir
{(ROOS, 1987). DSC (Differential Scanning Calorimetry) ile yapilan bir aragtirmada kurutulmus amorf
maddenin rijit hale gegiy sicakhpimn, maddenin nem igeriginin bir fonksiyonu oldugn bulunmus ve
dondurarak kurutma esnasinda yiizey sicakhfinin rijit hale gecis sicakhgum etkiledigi gozlenmistir
(PAAKKONEN ve ROOS, 1990).

Rijit durumdaki gida iiriinleri uzun zaman periyodunda stabil durumdadir ve bilesenlerin yayiliom
elastik duruma gore daha diigitktiir. Gidanin depolanmasi sirasinda, rijit halden elastik hale gecis sicakhgamn
altndaki sicakliklarda, bozulma reaksiyonlart igin su daha az fonksiyoneldir., Amorf sakkarozun
kristalizasyonu iizerine nisbi nemin etkisi buna bir drnektir. ikinci bir 6rnek, rijit halden elastik hale gecis
sicakliginin altinda depolanan dondurmada buz tanelerinin biiyiimesinin ger¢eklesmemesidir.

Dondurarak kurutma esnasinda, yikilma sicakliklari bu sekilde agiklanabilir. Kapilar olan gida
sistemlerinde, kapilar kuvvetler buhar basincim azaltir. Bu mekanizma kapilar yopunlagma olarak
isimlendirilmekte ve Kelvin esitlipi ile ifade edilmektedir. Bununla birlikte, nisastalar gibi jelimsi sistemlerde
onemli kapilar yogunlasma olugmaz. Kapilardaki suyun sisme basmcimn etkisinden dolayr bu mekanizma
sadece sert kapilarda faaliyet gosterir. Fakat, kurutma sirasinda suyun difiizyonuna engel olan kapilar
faaliyetin meydana geldigi jelimsi gidalarda stz konusu degildir (VAN DEN BERG, 1986).

COZELTILERIN OZELLIKLERI

Bilesikler suda ¢oziindiigii zaman, ¢dziinen madde molekiilleriyle su molekiilleri oriyente olmakta
ve entropi azalmaktadir. Bu durnmda, su molekiilleri sivi fazdan buhar fazina gegmek igin daha az serbest
hale gelirler ve buhar basinglan diiger. Neticede bu durum, kaynama noktasinin yiikselmesi ve donma
noktasinn algalmasina neden olur.
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Ideal gbzeltiler icin buhar basmci ve konsantrasyon arasindaki iliski Raoult kanunuyla agiklanir,
Bu kanuna gore, ¢oziiciniin buhar basmcimn nisbi azahsi ¢ziinen maddenin mol fraksiyonuna esittir.

p gozeltinin, p, ¢bziiciiniin buhar basinglan ve n, ¢bziinen maddenin mol sayist, n, de ¢bziciiniin
mol sayis1 ise Raoult kanunu gdyle ifade edilebilir:

(PoD)/Po = M/(B1405) e e e e (11)

1 kg suyun 55,51 mol ihtiva ettigi goz Oniine alimrsa, suyun 1 kg’inda ¢oziinen ideal bir ¢bziinen
maddenin 1 motii 1/(1+55,51) veya % 1,77 oraninda buhar basinam digiirecektir, Daha uygun bir ifadeyle
Raoult kanunu goyle de yazilabilir: :

p/po =nf(m+n) .. e e et em ettt ee e e, (12)

Bu da gbstermektedir ki; 1 molar ¢ozelti i¢in buhar basinci 55,51/(1+55,51) veya % 98,23 diir. Yani
su aktivitesi, ¢Ozeltilerin ve goziicillerin buhar basmglarimn saf suyun buhar basincina oram ile
tammlanmakachr:

T 1 + Y (13)

Bu durumda 1 molar ¢bzelti 09823 su aktivitesine sahiptir. Bu ¢bzelti ile dengede olan bir
atmosfer, % 98,23 oramnda nisbi neme sahip olacaktwr, Bundan dolay, denge sartlanindaki denge nisbi
nemi, su aktivitesi x 100°e eit olacaktir. Saf suyun su aktivite degeri 1 olup, % 100’liik denge nisbi nemine
egittir.

'SU AKTIVITESI ILE BAZI TERMODINAMIK PARAMETRELER ARASINDAKI ILISKILER

Sicakhk

Guda bilegenleri, genellikle ideal kargimlar olarak davranmadifs icin stcakhk, gidamn su aktivitesini
degigtirir (VAN DEN BERG, 1986). Sicakhgn etkisi pratikte bilyilkk 6nem tagir. Sicakbk yilkseldikce belli
bir su aktivitesini saglayan nem igerigi diiger. Yine sicaklik arttskca su icerigi sabit kaldigs halde su aktivitesi
artar. Aym etki sifinn altimdaki sicakliklarda da gozienebilir (MAC KENZIE, 1975).

Yapilan bir aragtirmada, tuzlann su aktiviteleri, sicakligin artmasiyla birlikte azalma gostermis ve
bu olay termodinamik esitliklerin yardimiyla agiklanmagtir. Bunun tam tersine gadalarda sicakisim artmasi
su aktivitesini de arturmugtir (LABUZA ve ark., 1985).

Buhar Basmc
Herhangi bir gida uzun zaman gevre atmosferine maruz birakildipinda, tanenin su aktivitesine bagh
olarak degisen bubar basmnci, ¢evre buhar bastncimn biiyitk ya da kigilk oluguna gbre artar veya azahr,
Neticede, buhar basinglan: esitlenir (DUTTA ve ark., 1988).
: Eger, yopunlagmis fazla dengedeki buhar faz bir ideal gaz gibi davraniyorsa, mutlak aktivite oram
buhar basina oramma egittir (MOORE, 1978).
a= A/Aq = PP (BT sabit) L et e {14)

Aynica suyun oldugn durumda;

A= D/ e e P (15)
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Eger buhar fazn idea‘l bir gaz degilse, buhar basmci ifadési » fugésite olarak tanmlamr:

f=pl ..., PR e - (16)
Ozmetik Basing

Ozmotik basing ve su aktivitesi arasindaki iligki soyle ifade edilmektedir.

ay= -xp (TVa/RT) s, e a7

Su aktivitesindeki kiigiik degigiklikler ozmotik basingta ¢ok bityilk degisime sebep olabilir. Mesela,
25°C’de, 0,90 ve 0,99 su aktivitesindeki ¢ozeltiler, sirasiyla 140,105 ve 13,105 ozmotik basing clugturmaktadir
{(MULTON ve ark., 1988).

Kapilar Basing

Su aktivitesi ve kapilar basing arasindaki iligki matematiksel olarak gu ifadeyle gosterilmektedir:

a,= -exp(2AcosaV/rrRT) = -exp(pV/RT) ...t (18)

Yukarida ifade edilen, termodinamik parametreler gidalarin su aktivitesi ile oldukga yitksek bir
korclasyon gostermektedir. Ayrica, bu parametrelerin dogru olarak hesaplanmas:i veya belirlenmesi

gerekmektedir.

KiSALTMALAR VE SEMBOLLER

Sembol Aaciklama Sembhol Aciklama
a Mutlak aktivite oram T Mutlak sicakhk
a, Su aktivitesi U Toplam ig enerji
f Fugasite v Hacim
G Gibbs serbest enerjisi Vy Suyun kismi molar hacmi
H Entalpi o Suve kapilar duvar arasindaki
n Mol says1 temas agisi
p Buhar basinc r Fugasite katsayisi
P Basing A Suyun yiizey gerilimi
r Kapilar boru ¢aps A Mutlak aktivite
R Ideal gaz sabiti B Kimyasal potansiyel
S Entropi 1 Ozmotik basing
P Yogunluk
Alt Indis Aciklama Ust Indis Aciklama
buz buz’a ait id ideal gaz’a ait
¢ kapilar sistem’e ait ° - standart durum’a ait
i i bilegen’ine ait ’ doymug hal’e ait
w sw'ya ait
ref referans maddeye ait

j diger bilesenlere ait
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